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3.  Grundlagen
3.1 Einleitung
Die Infrarot- und Raman-Spektroskopie sind wichtige Methoden in der instrumentellen Analytik. Die Infrarot-Spektroskopie beruht auf der Wechselwirkung von elektromag-netischer Strahlung des Infrarotbereiches mit Materie. Bei der Raman-Spektroskopie tritt elektromagnetische Strahlung des UV-, VIS- oder NIR-Bereiches in Wechselwirkung mit Materie. Die Molekülschwingungen und Molekülrotationen werden bei der Infrarot-Spektroskopie durch Absorption von Strahlung einer polychromatischen Strahlungsquelle und bei der Raman-Spektroskopie durch Streuung von monochromatischem Licht wie z. B. eines Lasers angeregt.
Um die molekularen Grundlagen der Schwingungsspektroskopie zu erklären wird das Modell des harmonischen Oszillators aus der klassischen Mechanik herangezogen. Im Rahmen dieser Modellvorstellung werden zwei schwingende Punktmassen betrachtet. Diese Modellvorstellung stellt allerdings nur eine grobe Nährung der Schwingung in einem zweiatomigen Molekül dar. Der harmonische Oszillator spiegelt die potentielle Energie eines Moleküls in Abhängigkeit von der Auslenkung r durch eine Parabel wider. Aufgrund quantenmechanischer Vorstellungen existiert das System nur in bestimmten Energiezuständen. Die Abstände der Schwingungsniveaus sind beim harmonischen Oszillator äquidistant. Aus der Schrödinger-Gleichung ergibt sich, dass die Beträge der Schwingungsenergie gequantelt sind. Für die Energie in Abhängigkeit  von der Schwingungsquantenzahl ergibt sich Gl. (3.1):
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(3.1)

E
=
Schwingungsenergie [J]

v
=
Schwingungsquantenzahl (1, 2, ...) 

(
=
Frequenz [Hz]

h
=
Plancksches Wirkungsquantum (= 6.62608(10-34 Js)

Die Frequenz ist gegeben durch Gl. (3.2):
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k
=
Kraftkonstante der Bindung zwischen den betrachteten Atomen [10-5 Ncm-1]
(
=
reduzierte Masse [kg] (Gl. 3.3)
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                                                              (3.3)
wobei m1 und m2 die Massen der an der Schwingung beteiligten Atome sind.
Bei höheren Anregungsenergien und in der Nähe der Dissoziationsgrenze versagt das Modell des harmonischen Oszillators. Der anharmonische Oszillator beschreibt die tatsächlichen Verhältnisse in einem schwingenden zweiatomigen System besser und wird in der Praxis als physikalisches Modell verwendet. Hierbei wird in die Gleichung für die Energieniveaus das Morse-Potential eingesetzt, welches die wahre potentielle Energie exakter beschreibt. Es resultiert Gl. (3.4), die den Potentialverlauf eines schwingenden zweiatomigen Moleküls angenähert wiedergibt:
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                         (3.4)

XD
=
Anharmonizitätskonstante
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Die Schwingungsenergieniveaus rücken mit steigender Energie näher zusammen und es existiert eine Dissoziationsgrenze. Beim Erreichen der Dissoziationsgrenze wird das Molekül in die Atome gespalten. In Abb. 3.1 sind die Potentialenergieverläufe des harmonischen und des anharmonischen Oszillators in Abhängigkeit vom Atomabstand r gegenübergestellt.

Abb. 3.1: Potentialenergie V(r) vs. Atomabstand: Gegenüberstellung Harmonischer Oszillator (links) –         

                Anharmonischer Oszillator (rechts)

Der Übergang von v = 0 nach v = 1 entspricht der Energie der Grundschwingung. Beim Übergang von v = 0 nach v = 2 handelt es sich um die Energie der ersten Oberschwingung, die ca. die doppelte Wellenzahl der Grundschwingung aufweist. Die Wahrscheinlichkeit einer Oberschwingung und die damit verbundene Intensität der Absorptionsbande nimmt mit zunehmender Größe des Quantensprunges ab. In der IR-Spektroskopie ist das Kriterium für das Auftreten und die Intensität einer Absorptionsbande eine Änderung des Dipolmomentes des betrachteten Oszillators während der Schwingung. Die allgemeine Auswahlregel für die Absorption im infraroten Bereich besagt, dass sich das Dipolmoment des Moleküls während der Schwingung ändern muss (Gl. 3.5):[8, 10, 18, 19]

[image: image5.wmf]0

¹

dr

d

m

    










(3.5)
Ein permanentes Dipolmoment ist bei heteronuklearen  Molekülen wie z. B. CO, H2O usw. zu finden. Die Intensität I der Absorptionsbande (Gl. 3.6) ist proportional dem Quadrat der Dipolmomentänderung μ mit der Auslenkung r der Atome bei der Schwingung.[19]
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(3.6)
Die Auswahlregel für die Entstehung eines Ramansignals impliziert die Änderung der Polarisierbarkeit ( einer Bindung während der Schwingung.[19]
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(3.7)

Die Polarisierbarkeit ist ein Maß für die Deformierbarkeit der Elektronenwolke um eine Bindung. Sie ist bei homonuklearen Verbindungen besonders ausgeprägt, da die Elektronen gleichmäßig zwischen den Atomen verteilt sind. Die wichtige Konsequenz dieser Auswahlregeln spiegelt sich in dem komplementären Verhalten der Raman-Spektroskopie zur Infrarotspektroskopie wider. In symmetrischen Molekülen sind Schwingungen, die symmetrisch zum Symmetriezentrum erfolgen, IR-inaktiv (keine Dipolmomentänderung), jedoch Raman-aktiv. Umgekehrt sind Schwingungen, die nicht symmetrisch zum Symmetriezentrum erfolgen, Raman-inaktiv, jedoch IR-aktiv. In Abb. 3.2 sind zur Verdeutlichung des komplementären Verhaltens die Schwingungsmodi des CO2-Moleküls aufgezeigt.
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Abb. 3.2: Schwingungsmodi des CO2-Moleküls
Bei der symmetrischen Valenzschwingung (a und b) ändert sich das Dipolmoment nicht (IR-inaktiv). Die Polarisierbarkeit im gestauchten Zustand a) ist vom gestreckten Zustand b) aber verschieden (Raman-aktiv). Bei der antisymmetrischen Valenzschwingung (c und d) sind die Verhältnisse genau umgekehrt.[8] Die Intensität einer Ramanbande wird mit Gl. 3.8 beschrieben.[19]
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(3.8)
3.2 Infrarotspektroskopie
Der Infrarotbereich erstreckt sich von 800 nm bis 106 nm oder in Wellenzahlen ausgedrückt von 12500 cm-1 bis 10 cm-1. Er wird in drei Abschnitte unterteilt: [20]
· Nahes Infrarot (NIR)
800 nm – 2500 nm
(12500 cm-1 – 4000 cm-1)

· Mittleres Infrarot (MIR)
2.5 µm – 25 µm
(4000 cm-1 – 400 cm-1)

· Fernes Infrarot (FIR)
25 µm – 100 (m
(400 cm-1  – 10 cm-1)

Im mittleren (MIR) und nahen (NIR) infraroten Spektralbereich werden Moleküle gleichermaßen angeregt. Durch Absorption von Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung kommt es zu Valenz- und Deformationsschwingungen der Moleküle. Bei einer Valenzschwingung wird die Bindungslänge und bei einer Deformationsschwingung der Bindungswinkel zwischen den Atomen eines Moleküls verändert. In Abb. 3.3 sind verschiedene Valenz- und Deformationsschwingungen dargestellt.[8]
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Abb. 3.3: Valenz- und Deformationsschwingungen a) symmetrische Valenzschwingung (s,                                 

      b) antisymmetrische Valenzschwingung (as, c) Spreiz- (bending), d) Pendel- (rocking),                     

                  e) Torsions- (twisting), f) Kipp- (wagging) Schwingung
Der wesentliche Unterschied des NIR zum MIR liegt in der Frequenz des eingestrahlten Lichtes. Im mittleren Infrarotbereich werden vorwiegend Grundschwingungen angeregt. Eine detaillierte Zuordnung der verschiedenen Schwingungen findet sich in Lit.[21, 22].
Im nahen Infrarot werden hauptsächlich Absorptionsbanden von Ober- und Kombinations-schwingungen beobachtet, an denen neben Wasserstoff ein schweres Atom beteiligt ist (z.B.: O-H, N-H, C-H). Diese Schwingungen haben aufgrund des Massenunterschiedes eine hohe mechanische Anharmonizität und treten erfahrungsgemäß im NIR-Bereich mit der größten Intensität auf. In Tab. 3.1 sind die Bereiche typischer Schwingungen im NIR dargestellt:[23]
Tab. 3.1: Einige typische Schwingungen des NIR-Bereiches
	Wellenzahl [cm-1]
	Wellenlänge [nm]
	Schwingungstyp

	4250 - 4400
	2400 - 2250
	C-H
	Kombination

	4600 - 5300
	2150 - 1850
	O-H, N-H
	Kombination

	5600 - 6200
	1800 - 1600
	C-H
	1.Oberschwingung

	6300 - 7000
	1600 - 1450
	O-H, N-H
	1.Oberschwingung

	7050 - 7400
	1400 - 1350
	C-H
	Kombination

	8000 - 8800
	1250 - 1150
	C-H
	2.Oberschwingung


Kombinationsschwingungen werden durch gleichzeitige Anregung verschiedener, benachbarter Schwingungen erhalten. Hierbei entspricht die Summe der Frequenzen der Frequenz der Kombinationsschwingung. Oberschwingungen treten auf, wenn die eingestrahlte elektromagnetische Strahlung einen Schwingungszustand von (v = 2, 3, ... anregt. Diese Übergänge sind mit der Anharmonizität zu erklären, da Übergänge von         2 ( 0, 3 ( 0 usw. nach den quantenmechanischen Auswahlregeln des harmonischen Oszillators verboten sind. Bei Herleitung der Auswahlregeln aus den Wellenfunktionen für den anharmonischen Oszillator ergeben sich nur Näherungen und Werte für (v ( 1 sind erlaubt. Aufgrund der Anharmonizität entsprechen allerdings weder bei den Kombinations- noch bei den Oberschwingungen die Frequenzen den exakten Summen bzw. Vielfachen der Grundschwingungen. Mit steigendem (v verlieren die Absorptionsbanden aber an Intensität.[18] Die Intensitäten der NIR-Banden sind also bedeutend geringer als die Banden im MIR-Bereich. Das NIR-Spektrum ist wegen der zahlreichen Kombinations-möglichkeiten der Obertöne und Kombinationsschwingungen komplexer als ein MIR-Spektrum. Hierdurch ist eine Auswertung des Spektrums eines Substanzgemisches durch einen einfachen Spektrenvergleich in der Regel nicht möglich und es müssen chemometrische Methoden zur Lösung qualitativer und quantitativer Probleme herangezogen werden. Der Vorteil der geringeren Intensitäten liegt in der Verwendung größerer Probenschichtdicken bzw. dem Einsatz unverdünnter Proben. Somit gestaltet sich die Probenvorbereitung bei der NIR-Spektroskopie wesentlich einfacher und die Vermessung von Feststoffen ist vergleichsweise unkompliziert.[20] Durch Lichtleiterfasern ist eine Trennung von Messort und Spektrometer von bis zu 100 m möglich. 
3.3 Raman-Spektroskopie
Der Raman-Effekt basiert auf der Annahme, dass die Wechselwirkung zwischen Materie und Licht durch einen Stoßvorgang zwischen Photonen und der Elektronenwolke des Moleküls beschrieben werden kann. Dabei ergeben sich drei Möglichkeiten der Wechselwirkung:[19]
1. Beim elastischen Stoß eines Photons mit der Energie h(0 verändert sich der Energiezustand des Moleküls und somit auch die Frequenz der Streustrahlung im Vergleich zur Frequenz der Lichtquelle nicht. Diese Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet.
2. Das Molekül besitzt nach einem unelastischen Stoß eine höhere Schwingungs-energie. Die emittierte Strahlung ist dabei um den Betrag h(S energieärmer geworden und weist damit eine geringere Frequenz auf. Die beobachtbaren Spektrallinien werden als Stokes-Linien bezeichnet.
3. Das Molekül besitzt nach dem unelastischen Stoß eine niedrigere Schwingungsenergie. Die Energie des gestreuten Lichts ist dabei um den Betrag h(S größer geworden und weist eine höhere Frequenz als die Erregerstrahlung auf. Die beobachteten Spektrallinien werden als Anti-Stokes-Linien bezeichnet. Dieser Fall ist nur möglich, wenn sich das Molekül vor dem Stoß in einem angeregten Schwingungsenergiezustand befindet. Gemäß der Boltzmann-Verteilung wird bei Raumtemperatur überwiegend der Grundzustand besetzt sein, so dass die Stokes-Linien intensiver sind. Aus dem Intensitätsunterschied der Stokes- und Anti-Stokes-Linien kann daher auf die Temperatur der Probe geschlossen werden.
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In Abb. 3.4 ist das Energieschema der Raman-Streuung dargestellt. Die Wellenlänge des eingestrahlten Lichts (grüner Pfeil) kann entweder zum langwelligen Spektralbereich (Stokes-Raman-Streuung: roter Pfeil) bzw. zum kurzwelligen Spektralbereich (anti-Stokes-Raman-Streuung: blauer Pfeil) verschoben sein. S0 und v0 sind der elektronische bzw. Schwingungsgrundzustand, S1 und v1 sind der erste elektronisch bzw. schwingungs-angeregte Zustand.[19]
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Energiezustände bei der Rayleigh- und Raman-Streuung
Die Berechnung des Raman-Spektrums erfolgt aus der Differenz zwischen der Wellenzahl der mit einem Laser erzeugten Erregerstrahlung und der Streustrahlung, wobei der Wert der Erregerwellenzahl auf Null gesetzt wird und die Raman-Verschiebung gemäß diesem Wert aufaddiert wird. Die Ramanverschiebung der üblicherweise verwendeten Stokes-Linien erstreckt sich von 3500 cm-1 – 0 cm-1. Somit ist die Freuenz der Ramanbanden der Frequenz der Banden des Mittelinfrarotbereiches vergleichbar. In Tab. 3.2 sind die am häufigsten verwendeten Lasertypen zusammengestellt.[24, 25]
Tab. 3.2: Häufig verwendete Laser in der Raman-Spektroskopie

	Lasertyp
	Anregungswellenlänge [nm]
	Anregungswellenzahl             [cm-1]
	Bereich des   elektromagnetischen Spektrums

	Ar+
	488 ,515
	20491, 19417
	VIS

	HeNe
	623
	16051
	VIS

	GaAs
	780
	12820
	VIS/NIR

	Nd:YAG
	1064
	9398
	NIR

	Nd :YLF
	262, 349, 523,1047
	38167, 28653,      19120, 9551
	UV, VIS, NIR


Nd :YAG
=
Yttrium-Aluminium-Granat mit Nd dotiert
Nd :YLF
=
Yttrium-Lanthan-Fluorid mit Nd dotiert
Die Raman-Spektroskopie wird vorzugsweise in zwei gerätetechnischen Ausführungen betrieben:

· Nd-YAG-Laser-Anregung (1064 nm) auf Basis der FT-Technik

· Dioden-Laser-Anregung (400 – 800 nm) auf Basis dispersiver Systeme mit Diodenarray oder CCD (charge coupled device)-Detektion
Die Bevorzugung des einen oder anderen Systems ist stets ein Kompromiss und hängt von der Tendenz des zu untersuchenden Systems zu störender Fluoreszenz ab, die bei kurzwelliger Anregung verstärkt auftreten kann. Andererseits tritt als Folge der (4-Abhängigkeit der Streulichtintensität im Falle der NIR-Laseranregung eine stark reduzierte Intensität auf, die abhängig vom verwendeten Detektor ein schlechteres Signal-Rausch-Verhältnis zur Folge hat. Das schlechte Signal-Rausch-Verhältnis kann durch Spektrenakkumulation kompensiert werden. Die Fluoreszenz tritt besonders bei Erregerwellenzahlen im sichtbaren Bereich auf, da der Anregungszustand des VIS-Ramans näher am ersten elektronisch angeregten Zustand liegt als bei der Raman-Spektroskopie mit NIR-Laseranregung.[19, 24, 25] 
3.4 Abgeschwächte Totalreflexion (ATR)
Die abgeschwächte Totalreflexion ist eine Methode der IR-Spektroskopie, die sich die physikalischen Erscheinungen der Lichtreflexion an der Grenzfläche zweier optisch verschieden dichter Medien zunutze macht. Der Lichtstrahl wird in ein im Vergleich zur Probe optisch dichteres Medium eingekoppelt, welches sich im direkten Kontakt mit der zu untersuchenden Substanz befindet. Bei der Totalreflexion entsteht an der Phasengrenze zum optisch dünneren Medium durch Interferenz der reflektierten elektromagnetischen Strahlung eine quergedämpfte Oberflächenwelle (evaneszente Welle), die elektro-magnetische Energie in das optisch dünnere Medium transportiert und deren Eindringtiefe dp exponentiell mit der Entfernung von der Oberfläche abnimmt. In Abb. 3.5 ist der Verlauf der Feldamplitude an der Grenzfläche des optisch dichteren Mediums (1) zum optisch dünneren Medium (2) während der Totalreflexion dargestellt.[26, 27]
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Abb. 3.5: Feldamplitude der evaneszenten Welle während der Totalreflexion an der Grenze des 

    optisch dichteren zum optisch dünneren Medium
dP
=
Eindringtiefe der evaneszenten Welle [nm]

λ1
=
Wellenlänge im optisch dichteren Medium [nm]

λe
=
Wellenlänge der stehenden Welle im optisch dichteren Medium [nm]

α
=
Einfallswinkel [°]
n1
=
Brechungsindex des optisch dichteren Mediums 
n2
=
Brechungsindex des optisch dünneren Mediums

(
=
Phasendifferenz

E0
=
Betrag der elektrischen Feldstärkeamplitude in der Grenzfläche

Die Eindringtiefe der so genannten „evaneszenten Welle“ dp wird durch Gl. 3.9 beschrieben.[26, 27]
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(3.9)
Aufgrund der Fähigkeit des optisch dünneren Mediums, elektromagnetische Strahlung zu absorbieren, kommt es dazu, dass die Reflexion nicht mehr total ist, weshalb von abgeschwächter Totalreflexion gesprochen wird. Um ATR-Spektren messen zu können, werden spezielle Kristalle aus Zinkselenid, Germanium, Silberchlorid oder Silizium verwendet, die mit der zu untersuchenden Probe in Kontakt gebracht werden. Bei flüssigen Proben wird oft eine Zirkular-ATR-Zelle verwendet (Abb. 3.6). Durch eine Cassegrain-Optik wird die elektromagnetische Strahlung auf die kegelförmige Spitze des Reflexionskristalls, der sich im direkten Kontakt mit der zu untersuchenden Flüssigkeit befindet, gespiegelt. Der Lichtstrahl durchwandert den Kristall und wird an der Grenzfläche Kristall-Probenflüssigkeit total reflektiert. Dabei dringt er in die Probenflüssigkeit ein und sammelt durch Absorption spektrale Informationen über das untersuchte System. An der Austrittsfläche des Kristalls wird die elektromagnetische Strahlung von der Cassegrain-Optik gesammelt und zum Detektor des Spektrometers weitergeleitet.[28]
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Abb. 3.6: Zirkular-ATR-Zelle der Firma SpectraTech zur Untersuchung von Flüssigkeiten in einer 

                 Durchflusszelle
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Für Feststoffmessungen wird meist ein trapezförmiger Kristall verwendet, der als Sandwich zwischen zwei Metallplatten angeordnet ist oder als Horizontal-ATR eingesetzt wird. Diese Anordnung gestattet einen besseren Kontakt zwischen dem Kristall und dem Probenmaterial. Durch ein spezielles Spiegelsystem wird der Lichtstrahl auf die schräge Eintrittsfläche des Kristalls gelenkt (Abb. 3.7). Der Lichtstrahl durchquert den Kristall analog zur Zirkular-ATR-Zelle und sammelt die spektralen Informationen.[27]
Abb. 3.7: ATR-Messanordnung zur Untersuchung von Feststoffen
Der Vorteil der ATR-Spektroskopie liegt darin, dass die Proben aufgrund der geringen Eindringtiefe (in der Größenordnung der verwendeten Wellenlänge) unverdünnt gemessen werden können. Das resultierende ATR-Spektrum unterscheidet sich allerdings vom entsprechenden Transmissionsspektrum aufgrund der wellenlängenabhängigen Eindring-tiefe des Lichtstrahls. Einerseits wirkt sich die geringe Eindringtiefe nachteilig aus, da nur Information von der Oberfläche erfasst wird, andererseits stellt die geringe Eindringtiefe bei der Oberflächen- und Dünnschichtanalytik einen Vorteil dar. Ein weiteres Problem stellt die Trennung von Messort und Spektrometer dar. Um eine Trennung von wenigen Metern zwischen Messort und Spektrometer zu erreichen, können Hohlwellenleiter oder Silberhalogenidfasern verwendet werden.[29]
3.5  Polymerisation
Als Polymerisation werden alle Synthesen bezeichnet, die von niedermolekularen Monomeren zu hochmolekularen Polymeren führen, wobei das Monomer mindestens bi-funktionell sein muss. Bei allen Polymerisationsreaktionen wird das Monomer zunächst mittels eines Initiators aktiviert. Im Idealfall ist die Reaktion beendet, wenn das Monomer restlos verbraucht ist.[30]
Polymerisationsreaktionen können in verschiedenen Fahrweisen, wie Fällungspoly-merisation, Polymerisation in Lösung, Suspensionspolymerisation, Emulsionspoly-merisation oder Dispersionspolymerisation betrieben werden. Nachfolgend werden die Vor- und Nachteile der verschiedenen Fahrweisen kurz aufgeführt. Die Reihenfolge, nach der die einzelnen Polymerisationsarten beschrieben werden, stellt kein Maß zur industriellen Rangordnung dar. Die für diese Arbeit primär wichtige radikalische Polymerisation wird aus didaktischen Gründen erst zum Ende dieses Kapitels behandelt.
3.5.1 Polymerisationsverfahren
3.5.1.1  Fällungspolymerisation

Einige Polymere sind in ihren eigenen Monomeren unlöslich und fallen daher bei der Polymerisation aus. Die Polymerisation läuft im ausgefallenen Polymerisat weiter. Die Polymerisationsgeschwindigkeit wird durch die Diffusion des Monomers zu den aktivierten Molekülketten und somit vom Aufbau des Polymers und der Rührgeschwindigkeit bestimmt. Der Vorteil dieser „Fällungspolymerisation“ liegt in dem direkten Ausfallen der Polymere in fester Form. Die Zugabe von Lösemittel verdünnt einerseits die Reaktionsmischung und senkt somit die Reaktionsgeschwindigkeit ab. Andererseits wird die entstehende Polymerisationswärme besser abgeführt und gleichzeitig die Übertragung von Radikalen zum Polymer herabgesetzt, wodurch die Zahl der Verzweigungen geringer und die Molekulargewichtsverteilung enger wird.[30-32] 

3.5.1.2 Polymerisation in Lösung

Wenn Monomer und Polymer ein gemeinsames Lösemittel besitzen, wird von „Polymerisation in Lösung“ gesprochen. Vorteilhaft ist die Fähigkeit des Lösemittels, Reaktionswärme an einen Wärmetauscher (Rückflusskühler, Kühlmantel) weiterzugeben. Der Nachteil liegt in der Schwierigkeit der abschließenden Trennung des Polymers von dem verwendeten Lösemittel. Somit wird diese Fahrweise nur dann angewendet, wenn das Polymer gleich in Lösung verbleiben kann, wie z. B. bei Lackharzen.[30-32]  
3.5.1.3 Suspensionspolymerisation

Wasserunlösliche Monomere werden in Wasser suspendiert und durch Rühren in kleine Tröpfchen mit einem Durchmesser von ca. 1 – 10-3 cm verteilt. Der Initiator ist im Monomer löslich, so dass die Polymerisation im Tröpfchen gestartet wird. Nach dem Auspolymerisieren haben sich die Tröpfchen in Perlen verwandelt. Aufgrund der Aufteilung des Monomers in viele kleine, von Wasser umgebene Räume, ist die entstehende Reaktionswärme problemlos abzuführen. Ein Nachteil dieser „wassergekühlten Substanzpolymerisation“ liegt in der Anforderung an das Monomer, wasserunlöslich zu sein und an das Polymer, eine hohe Glastemperatur zu besitzen. Ist die Glastemperatur der Polymere niedriger als die Polymerisationstemperatur so können die entstandenen Perlen leicht deformiert werden und bei Umsätzen von 20 – 30% agglomerieren.[30-32]  
3.5.1.4 Emulsionspolmerisation

Wegen der günstigen Eigenschaft von Wasser als gutes Kühlmittel zu fungieren, werden viele Polymerisationen in Emulsion durchgeführt. Hierzu sind mindestens vier Komponenten erforderlich: Wasser als Lösemittel, ein wasserunlösliches Monomer, ein Emulgator und ein wasserlöslicher Initiator. Der Emulgator, z.B. Seife bildet größere Molekülaggregate, die Mizellen genannt werden, wobei die polaren, hydrophilen Gruppen nach außen und die hydrophoben  Kohlenwasserstoffreste ins Innere der Mizelle gerichtet sind. Die Teilchengröße der Mizellen beträgt ca. 0.05 – 5 µm. Das Monomer wird durch den Emulgator solubilisiert, indem es sich in die Mizellen einlagert und liegt somit teils in den Mizellen und teils in den Monomertröpfchen vor. Obwohl die Monomertröpfchen ca. 200-mal größer sind als die Mizellen, haben diese aufgrund der höheren Anzahl eine deutlich größere Oberfläche. Statistisch trifft ein in der Wasserphase gebildetes Radikal auf eine Mizelle und somit findet die Polymerisation praktisch nur in den Mizellen statt. Der erste Schritt der Emulsionspolymerisation ist die Teilchenbildungsphase, in der die in den Mizellen durch radikalische Polymerisation verbrauchten Monomermoleküle durch Diffusion aus der Wasserphase nachgeliefert werden. Die Mizellen werden schnell größer, gehen in polymerhaltigen Latexteilchen über und stabilisieren sich durch Anlagerung neuer Seifenmoleküle aus der wässerigen Phase. Im zweiten Schritt stabilisiert sich die Anzahl der polymerhaltigen Latexteilchen. Die Größe der Latexteilchen nimmt wegen des Nachschubes vom Monomer aus den Monomertröpfchen weiter zu. Nachdem die Monomertröpfchen verbraucht sind, beginnt der dritte Schritt der Polymerisation. Hierbei polymerisiert das sich noch in den Latexteilchen befindliche Monomer aus. Die Vorteile der Emulsionspolymerisation liegen in den gut steuerbaren Reaktionsbedingungen, wie z. B. der Temperatur. Durch Einsatz von Redox-Initiatoren können bei niedriger Temperatur noch hohe Polymerisations-geschwindigkeiten erreicht werden. Das nicht polymerisierte Monomer ist durch Wasserdampfdestillation leicht abtrennbar. Andererseits gestaltet sich die Entfernung des Emulgators aus dem Polymer oft schwierig.[30-32]   
3.5.2 Stufenwachstums- Polymerisationen

Bei den Stufenwachstumsreaktionen bilden die Ausgangsmonomere zunächst oligomere Zwischenprodukte, aus denen erst bei fortschreitender Reaktion hochmolekulare Makromoleküle aufgebaut werden.
Zu den Stufenwachstumsreaktionen gehören die:

· Polykondensation

· Polyaddition

Als Polykondensationen werden Reaktionen bezeichnet, bei der Monomere mit funktionellen Gruppen miteinander unter Abspaltung von niedermolekularen Verbindungen, wie z.B. Wasser, reagieren. Durch Polykondensationsreaktionen werden insbesondere Polyamide, lineare Polyester, Polycarbonate, und Silicone hergestellt.

Im Gegensatz zur Polykondensation wird bei der Polyaddition kein niedermolekularer Bestandteil abgespalten. Ein Charakteristikum der Polyaddition ist der Übergang von Wasserstoffatomen von einem Grundbaustein zum anderen. Polyurethane können durch die Polyaddition von Diisocyanaten mit Diolen hergestellt werden.[30-33]  

3.5.3 Kettenwachstums-Polymerisationen 
Bei den Kettenwachstums-Polymerisationen sind bei höheren Monomerumsätzen im Unterschied zu den Stufenwachstums-Polymerisationen keine bzw. nur sehr wenige Anteile an Oligomeren im Reaktionsgemisch vorhanden. Es sind hierbei nur eine aktive Spezies (Monomer) und eine wachsende Kette existent, wobei das Monomere „one by one“ an die Kette addiert wird. Die bei den Polymerisationen auftretenden Zwischenstufen bestimmen den Namen der Polymerisation. Zu den Kettenwachstums-Polymerisationen gehören die:
· Anionische Polymerisation
· Kationische Polymerisation

· Koordinative Polymerisation

· Radikalische Polymerisation
3.5.3.1  Anionische und kationische Polymerisation

Die anionische Polymerisation wird über ein Startanion R- initiiert, indem es den positiv polarisierten Teil des Monomers wie z. B. Halogenalkene, Aldehyde usw. angreift. Die wachsenden Ketten können aufgrund der Ladungsgleichheit nicht rekombinieren. Der Kettenabbruch erfolgt durch eine Übertragungsreaktion oder durch Zusatz eines Protonenlieferanten. Typische Initiatoren für die anionische Polymerisation sind Natriumamid (NaNH2), Pyridin und metallorganische Verbindungen, wie n-Butyllithium. Mit den metallorganischen Initiatoren sind lebende Polymerisationen möglich, bei denen keine Abbruchs- oder Verzweigungsreaktion auftritt. Die Reaktion läuft nach vollständigem Verbrauch der Monomere bei erneuter Zugabe von Monomer weiter. Hierbei können Blockcopolymere mit definierter Blocklänge hergestellt werden. Die kationische Polymerisation verläuft, analog zur anionischen Polymerisation, über eine kationische Zwischenstufe, die den negativ polarisierten Teil des Monomers angreift. Das Monomer muss durch starke Elektronendonatorgruppen (Aldehyde, Ketone) stabilisiert werden. Als Initiatoren werden Brönstedt-Säuren, Lewis-Säuren und Salze verwendet, aus denen leicht Carbokationen entstehen können. Der Kettenabbruch erfolgt über eine Übertragungsreaktion oder durch Zusatz eines Nucleophils.[30-33]
3.5.3.2  Koordinative Polymerisation

Die Darstellung unverzweigter Polymere (z. B. Polyethylen) hoher Dichte erfolgt mittels koordinativer Polymerisation bei Anwesenheit eines heterogenen metallorganischen Kata-lysators (z. B. des Ziegler-Katalysators aus Triethylaluminium und Titan(IV)-chlorid). Der eigentliche Insertionsschritt besteht im Einschub eines Ethenmoleküls in die im voraus-gegangenen Schritt erzeugte Ti-Alkyl-Bindung. Ein Abbruch des Kettenwachstum wird durch (-H-Eliminierung oder durch gezielte Zugabe von Wasserstoff erreicht.[30-33]
3.5.3.3  Radikalische Polymerisation
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Die in dieser Arbeit untersuchte Reaktion gehört zum Typ der radikalischen Polymerisation. Die Doppelbindungen der meisten Vinyl-Verbindungen sind freien Radikalen gegenüber reaktiv, wobei sich Zwischenstufen mit endlicher Lebensdauer bilden. Die Lebensdauer dieser Spezies ist lang genug, so dass sich eine neue Doppelbindung an das Ausgangsmolekül addieren kann. Somit wird ein neues aktives Zentrum gebildet, dessen Weiterreaktion zu Polymerstrukturen führt.[34] Der Primärakt einer solchen Reaktion beinhaltet die thermische oder, wie im vorliegenden Fall, photochemische Zersetzung des Radikalstarters, hier Ethylbenzoin. Die Zersetzung des Ethylbenzoins erfolgt über eine biradikalische Zwischenstufe, indem ein Elektron des freien p-Elektronenpaares am Sauerstoff in ein antibindendes (-Orbital übergeht. Es entstehen anschließend vorwiegend die Zerfallsprodukte a) und b) durch einen (-Zerfall. Als Nebenprodukte treten die Zerfallsprodukte c) und d) durch einen (-Zerfall auf. 
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Die Lichtabsorption wird durch das ArC=O-Chromophor verursacht, es handelt sich um einen n(*-Übergang bei ca. 330 nm.[35]  An die Radikalbildung schließt sich die eigentliche Startreaktion an. Hierbei handelt es sich um den Angriff des entstandenen Radikals (R() auf die Methacrylsäure (M). Die Reaktion wird über wachsende Makroradikale fortgepflanzt.[32, 34] 
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R =                      oder
R1 = COOH
Das zweite, an der Copolymerisation teilnehmende Monomer ist der in rot dargestellte Vernetzer Ethylenglykoldimethacrylat. Für die Vernetzung der Methacrylsäureketten mit dem Ethylenglykoldimethacrylat (C) ergibt sich formal folgendes Reaktionsschema:
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Als Kettenwachstumsschritt ist auch die Möglichkeit eines Angriffs des Initiatorradikals (R() auf das Vernetzermolekül (C) gegeben. Somit ergibt sich das folgende Reaktionsschema für die vernetzende Methacrylsäurepolymerisation:
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Der Kettenabbruch kommt durch Kombination zweier Radikale a), Disproportionierung b) oder Kettenübertragung c) zustande.

a) Kombination zweier Radikale
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b) Disproportionierung
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c) Kettenübertragung


[image: image13.wmf]C

H

2

C

C

H

3

C

O

O

H

C

H

2

C

C

O

O

H

H

C

H

3

C

C

O

O

H

H

C

C

O

O

H

C

H

2

C

H

2


3.5.4 Charakterisierung der Copolymerisationskinetik 

3.5.4.1  Copolymerisationsgleichung[30, 32]
Ein wichtiger Aspekt bei der Copolymerisation ist die Kenntnis der Zusammensetzung des Copolymers als Funktion der Monomermischung von M und C. Die Copolymerisations-gleichung beschreibt die Zusammensetzung des zu jedem Moment der Polymerisation gebildeten Polymers. Hierzu wird die in dieser Arbeit untersuchte Reaktion betrachtet. Es gibt stets zwei reaktive Kettenenden:
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Aus dem Reaktionsschema für die vernetzende Methacrylsäurepolymerisation ergeben sich die oben erwähnten vier Geschwindigkeitskonstanten k11, k12, k22 und k21. Zur Beschreibung der Polymerisationsgeschwindigkeit wird vereinfacht angenommen, dass die Reaktivität der wachsenden Ketten nur von der Natur der jeweiligen Endgruppe abhängt. Für die Geschwindigkeit der Abnahme von M gelten dann folgende Beziehungen 3.10 und 3.11.
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∑[M•], ∑[C•]
=
Konzentration aller aktiven Zentren mit M- bzw. C-Einheiten am Ende
Das Einbauverhältnis der beiden Monomere lässt sich durch Division beider Gleichungen beschreiben (Gl. 3.12):
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Das Verhältnis ∑[M•]/∑[C•] lässt sich mit Hilfe der Näherung 3.13 für den stationären Zustand vereinfacht ausdrücken durch:
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Bei Einführung der Reaktionsverhältnisse r (3.14)
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folgt die Copolymerisationsgleichung (3.15):[30, 32]
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                                   [3.15]
3.5.4.2  Bestimmung der r-Parameter[30, 32]
Um für ein gegebenes Monomerpaar die Polymerzusammensetzung abschätzen zu können ist die Kenntnis der r-Parameter unerlässlich. Sie lassen sich experimentell ermitteln, wenn für verschiedene Konzentrationsverhältnisse der Ausgangsmonomere (3.16)
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die jeweilige Zusammensetzung des bei kleinem Umsatz gebildeten Polymeren (3.17)
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bestimmt wird. Im nächsten Schritt werden x und X in die Copolymerisationsgleichung eingesetzt (3.18).
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Die Auftragung von x(1-X)/X gegen x2/X liefert eine Gerade mit der Steigung –r1 und dem y-Achsenabschnitt r2.[30, 32]
3.5.4.3 Copolymerisationsdiagramme

Da die Copolymerisationsgleichung die Zusammensetzung der Copolymere nur für ein bestimmtes Comonomerenverhältnis liefert und sich das jeweilige Verhältnis der Comonomere in den meisten Fällen während der Polymerisation ändert, werden in einem Copolymerisationsdiagramm die Molenbrüche X der gebildeten Copolymere gegen-einander aufgetragen. Es eröffnen sich hier folgende Möglichkeiten für die Werte der Reaktionsverhältnisse r:

· r1 < 1, r2 < 1: Die Addition eines jeweils fremden Monomeres an die Radikale      verläuft rascher als die Addition des eigenen Monomeres. Die Abneigung der Radikale das jeweils eigene Monomer zu addieren ist umso größer, je kleiner die r-Werte sind (z. B. System Styrol – Methacrylnitril).

· r1 = r2 = 1: Die Homopolymerisationsschritte verlaufen genauso schnell wie die Copolymerisationsschritte, d.h. die Zusammensetzung des Copolymeres ist gleich der Zusammensetzung der Ausgangsmischung ( z. B. System Acrylnitril – Butyl-acrylat)

· r1 > 1, r2 > 1: Die aktiven Zentren lagern bevorzugt Monomere der eigenen Sorte an, so dass mehr oder weniger lange Blöcke entstehen (z. B. System Acrylnitril – Dodecylacrylat)

· r1 = r2 = 0: Jedes aktive Zentrum, das z. B. mit einem Monomer M1 endet, lagert nur ein anderes Monomer M2 an; die Polymerisation endet, wenn ein Monomer verbraucht ist. Die Zusammensetzung des Copolymeres weist unabhängig von der Zusammensetzung der Monomerenmischung immer X = 0.5 auf. Es resultiert ein perfektes alternierendes Copolymer (z. B. System Styrol – Vinylacetat). 

· r1 = r2 = (: Wenn r1 = ( ist, dann muss k12 und auch k21 = 0 sein. Somit wird sich M1 nur an M1 und M2 nur an M2 addieren. Es resultieren zwei Homopolymere
In Abb. 3.8 ist ein Copolymerisationsdiagramm für r1 = r2 = 1 (blau), r1 > 1, r2 < 1 (schwarz) und r1 < 1, r2 < 1 (rot) dargestellt.

[image: image66.emf]
Abb. 3.8: Copolymerisationsdiagramm für ausgewählte Reaktionsverhältnisse: r1 = r2 = 1(blau),          

                       r1 > 1, r2 < 1 (schwarz) und r1 < 1, r2 < 1 (rot)   
Die r-Parameter gelten nur für einen bestimmten Typ von reaktiven Zentren, da die Mono-merreaktivitäten aufgrund von Resonanzstabilisierung, Polarität sowie sterischer Effekte sehr unterschiedlich sind. Daher werden für die radikalische, kationische und anionische Copolymerisation unterschiedliche Copolymerisationsdiagramme erhalten.[30, 32]
3.5.4.4 Das Q-e-Schema 
Das Q-e-Schema beschreibt eine Möglichkeit, die Reaktionsverhältnisse für ein gegebenes Paar von Monomeren semiempirisch zu ermitteln und ordnet jedem Reaktionspartner eine bestimmte Reaktivität Q und eine Polarität e zu, mit deren Hilfe sich die Geschwindigkeitskonstanten der Wachstumsreaktion berechnen lassen.[30, 32, 36] Für eine Reaktion
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ist die Geschwindigkeitskonstante k12 gegeben durch (3.19)
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wobei P1 ein für den Zustand des Radikals  charakteristischer Proportionalitätsfaktor ist. Q2 ist ein Maß für die Reaktivität des Monomers M2, also ein Maß für die Bereitschaft des Monomers M2 durch Reaktion mit                   das     Radikal                       zu bilden. Die Größen  e1 und e2 beschreiben die durch die je-weiligen Substituenten bedingte Polarisierung von Radikal und Monomer, wobei vereinfacht angenommen wird, dass zusammengehörige Radikale und Monomere gleiche [image: image70.wmf]O

Polarität und damit gleiche e-Werte besitzen. Der e-Wert ist also ein Maß für die Polarität des Radikals und die des Monomers M1. Für r1 folgt (3.20):[30, 32, 36]
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                          [3.20]
Für Styrol wurde Q1 und e1 willkürlich auf Q1 = 1 und  e1 = -0.8 festgesetzt. Somit ist die Berechnung der Q- und e-Werte für alle weiteren Monomere auf Basis experimentell ermittelter r1- und r2- Werte möglich. Trägt man die Q-e-Werte der Monomere in ein Diagramm ein, so erhält man das Q-e-Schema, aus dem sich näherungsweise das Verhalten von Monomerpaaren bei der Copolymerisation ablesen lässt. Je weiter links die Monomere in dem Diagramm liegen, desto geringer ist die Resonanzstabilisierung ihrer Radikale, desto energiereicher und instabiler sind die Radikale und die Polymerisationsneigung ist ziemlich gering. Die Methacrylsäure hat einen Q-Wert von 2.34. Sie steht also im Q-e-Diagramm relativ weit rechts. Das Methylmethacrylat, welches chemisch eine Hälfte des in der Arbeit verwendeten Ethylenglykoldimethacrylats repräsentiert, steht mit einem Q-Wert von 0.74 im Q-e-Diagramm weiter links und ist dementsprechend weniger reaktiv als die Methacrylsäure.[ 36]
Für die Methacrylsäure ergibt sich für die Copolymerisation mit Methylmethacrylat ein r von 2.69 und für das Methylmethacrylat ein r von 0.35. Hieraus ist ersichtlich, dass die Methacrylsäure viel schneller reagiert als das Methylmethacrylat.
3.5.5 Hochvernetzende Polymerisation
Die Copolymerisation von Divinyl-Monomeren mit Monovinyl-Monomeren führt anfänglich zur Ausbildung von Hauptketten, wobei die verbleibende Doppelbindung den Vernetzungsprozess initiiert. Zu diesem Zeitpunkt kann jede wachsende Kette mit jeder anderen wachsenden Kette intermolekular reagieren, wobei ein vernetztes Polymer entsteht. Die intramolekulare Reaktion (< 5%) von wachsenden Ketten führt zu Ringen.[14] Bei einem bestimmten Vernetzungsgrad steigt die Polymerviskosität so stark an, dass die Mischung nicht mehr mit einem Magnetrührer durchmischt werden kann. Der Beginn dieses „Gelzustandes“ hängt vom Grad der Zyklisierung, der Reaktivität der verbleibenden Doppelbindung, der Kettenlänge, den Ausgangskonzentrationen des Vernetzermonomers und des Lösemittels ab. Die Reaktivität der verbleibenden Doppelbindung beträgt im Durchschnitt etwa 50% der Reaktivität der Monomerdoppelbindung. In späteren Abschnitten der Polymerisation wird die verbleibende Doppelbindung aufgrund der Unerreichbarkeit infolge der hochvernetzten Polymerstruktur immer reaktionsträger.
3.5.6 Molekular geprägte Polymere

Unter molekularem Prägen ist eine vernetzende Polymerisation funktioneller Monomere um ein Templat zu verstehen. Das Templat wird nach der Polymerisation aus der entstandenen dreidimensionalen Struktur des Polymers entfernt. Zurück bleibt im Polymer ein Abdruck (Imprint) dessen Geometrie der funktionellen Gruppen durch die chemische Natur des Templates vorgegeben ist. Dieser Vorgang führt zu Materialien, in denen die Funktion biologischer Rezeptoren durch synthetische Polymere nachgebildet ist.[37] In Abb. 3.9  ist der Prägemechanismus molekular geprägter Polymere (MIP, Molecular Imprinted Polymer) dargestellt.
1. Vernetzende Copolymerisation
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2. Extraktion des Templates
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3. Applikation
Abb. 3.9: Prägemechanismus von MIPs
Das Templat (blau) mit dem funktionellen Monomer wird als Komplex bezeichnet. Im     1. Schritt findet die Copolymerisation mit dem Vernetzer (rot) statt, die mit einem Initiator  gestartet wird. Der Vernetzer ist hierbei für die Stabilisierung der mit einer für das Templat „passenden“ Anordnung von funktionellen „Haftgruppen“ verantwortlich. Eine Hohlraumstruktur, die aus einer Homopolymerisation ohne Vernetzer resultiert, würde sich bei Zugabe von Lösemittel auflösen. Im zweiten Schritt wird das Templat aus der entstandenen Hohlraumstruktur extrahiert. Der 3. Schritt beschreibt eine Anwendung der MIPs, z.B. der Chromatographie, wobei ein gleiches oder strukturell ähnliches Molekül (grün) in die Hohlraumstruktur eingelagert wird.
Die spezifische Hohlraumstruktur wird nicht durch niedermolekulare Moleküle, sondern durch die fixierte Konformation der Polymerkette bestimmt. Ein oft verwendetes System basiert auf Copolymeren aus Ethylenglykoldimethacrylat und Methacrylsäure. Bei der Primärstruktur des Methacrylsäure/Ethylenglykoldimethacrylat-Systems ist aus kinetischen Messungen bekannt, dass die Methacrylsäure bei einer Temperatur von bis zu 40°C eine Tendenz zur Homopolymerisation besitzt. Theoretisch wird hierdurch ein Polymer synthetisiert, welches einen Überschuss Methacrylsäure in den Polymerketten im Anfangsstadium der Polymerisation und einen Überschuss an Ethylenglykoldimethacrylat im späteren Stadium der Polymerisation enthält. Die Polymerketten der Methacrylsäure sind zumeist syndiotaktisch, wobei das Ausmaß der Taktizität vom Templat, dem Lösemittel und der Temperatur beeinflusst wird. In welchem Ausmaß die Taktizität des Polymers die Erkennungseigenschaften beeinflusst, ist bis heute nicht eindeutig geklärt.

In der Sekundärstruktur spielt das Verhältnis der Kettenfortpflanzungsgeschwindigkeit der Copolymerisation zur Dissoziationsgeschwindigkeit des Templats aus dem Komplex eine große Rolle. Wenn das Verhältnis hoch ist, sind die Templat-Komplexe aufgrund der großen Vernetzung quasi eingefroren. Bei extrem hohem Verhältnis bauen sich Spannungen in der Polymerhülle auf, welche die Geometrie der Hohlräume nach Entfernen des Lösemittels und Templats beeinträchtigen. Die Spannungen sind mit dem hohen Grad der Vernetzung zu erklären. Das System (z. B. Methacrylsäure – Ethylenglykoldimeth-acrylat) versucht diesen Spannungen auszuweichen, indem nur eine der Doppelbindungen des Vernetzers reagiert. Ist das Verhältnis klein, so hat das Templat genügend Zeit zur Dissoziation bevor sich eine Hohlraumstruktur gebildet hat.    
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In Lösungspolymerisationen entscheiden die Eigenschaften des Lösemittels, ob das Polymer ausfällt oder während der Polymerisation in Lösung verbleibt. Die Polymerisation von Divinyl-Monomeren ergibt im Falle der Verwendung eines guten Lösemittels (Dichlormethan) eine einheitliche Verteilung der Vernetzung, während bei Verwendung eines schlechten Lösemittels (THF, Benzol, Wasser) eine heterogene Verteilung der Vernetzung resultiert und dabei ein dauerhaft poröses Polymer gebildet wird.[38-42] Diese Poren können sich beim anschließenden Quellen verändern, in den häufigsten Fällen bleiben sie bei hohen Vernetzungsgraden weiter bestehen. 
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Die makroporöse Struktur der geprägten Polymere, die aus der Polymerisation von Monomeren mit hohem Vernetzungsgrad resultieren, tritt erst nach der Phasentrennung auf (Abb. 3.10). Im Schritt a) sind noch frei bewegliche Ketten vorhanden, die sich in Schritt b) um einen Hohlraum fixieren. Die Mikroporen liegen in der Größenordnung einiger Nanometer vor. Beim Übergang von b) zu den Mikroaggregaten c) wird das System heterogen und die Teilchen werden sichtbar. Bereich d) illustriert Makropartikel, die sich aus Agglomeraten gebildet haben.
Abb. 3.10: Strukturbildung für molekular geprägte Polymere (MIP)
3.6 Chemometrische Auswertemethoden für die Prozesskontrolle

3.6.1 Einleitung

Mit der Einführung chemometrischer Auswerteverfahren tritt eine Veränderung des Erscheinungsbildes der modernen Analytischen Chemie auf. Durch Unterstützung leistungsstarker Computer können die großen Datenmengen, die heute durch moderne Analysengeräte generiert werden, verarbeitet werden. Chemometrie wird als chemische Disziplin definiert, bei der mathematische und statistische Methoden zur Planung optimaler Messverfahren und zur Gewinnung maximaler chemischer Informationen bei der Analyse chemischer Daten eingesetzt werden. Sie beinhaltet alle multivariaten Kalibrationsverfahren bei denen im Gegensatz zur univariaten Kalibration die gesamte spektrale Information verarbeitet wird.[23, 43]
3.6.2 Quantitative Spektroskopie
Die quantitative spektroskopische Problemlösung läuft in zwei Schritten ab: der „Kalibration“ und der „Vorhersage“. Im ersten Schritt wird ein Kalibrationsdatensatz aus Spektren von Proben bekannten Gehalts erstellt. Der Gehalt der Proben wird hierbei durch andere unabhängige Analysenmethoden bestimmt. Ziel der quantitativen Kalibrierung ist es, einen Zusammenhang zwischen einer messbaren Systemgröße wie z. B. der Absorbanz einer gut auswertbaren Absorptionsbande und  einer oder mehrerer  Systemeigenschaften  wie z. B. der Konzentration einer Komponente herzustellen. 

Die physikalische Grundlage der Kalibrierung und Vorhersage ist bei der Ramanspektroskopie durch die Proportionalität zwischen der Intensität der Ramanbande und der Konzentration des Analyten und bei der IR- und NIR-Spektroskopie durch das Lambert-Beersche-Gesetz gegeben. Das Lambert-Beersche-Gesetz beschreibt den linearen Zusammenhang zwischen Absorbanz und Konzentration. Die Absorbanz wird aus Einheitsgründen mit einem “x“ und die Konzentration mit einem „y“ symbolisiert. Die Modellgleichung lautet entsprechend dem Lambert-Beerschen-Gesetz somit:
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Wird die Gleichung nach der Konzentration y umgestellt folgt die Vorhersagegleichung:
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x
=
Absorbanz

y
=
Konzentration [mol/L]

ε
=
molarer Absorptionskoeffizient [1000 cm2/mol]
d
=
Schichtdicke der Küvette [cm]

Da der Absorptionskoeffizient eines Stoffes meist unbekannt ist und die Schichtdicke der Küvette während der Messung unverändert bleibt, wird der Faktor 1/d(( durch einen Parameter b zusammengefasst. Dessen Ermittlung ist Ziel des Kalibriervorganges. Es folgt eine allgemeine Formulierung des linearen Modells: 
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Aus diesem Ansatz können Modelle durch univariate Regression erstellt werden. Voraus-     setzung ist eine für die zu bestimmende Komponente störungsfreie, charakteristische Bande im Spektrum.[23, 44] Die Absorbanzmaxima oder die Peakflächen werden bei der univariaten Kalibration gegen die entsprechenden Konzentrationen aufgetragen. Der aus den Absorbanz-/Konzentrationsdaten errechnete Modellparameter b gestattet dann die Vorhersage der Konzentrationen unbekannter Proben aus deren Spektren. Abbildung 3.11 fasst das Prinzip der univariaten Regression graphisch zusammen.[23]
Abb. 3.11: Prinzip der univariaten Regression

Die Vorhersagegenauigkeit der univariaten Kalibration ist in den meisten Fällen aufgrund  verschiedener Einschränkungen unzureichend.

· Probleme können bei neuen, nicht kalibrierten Proben auftreten. Da die Konzentration nur durch die Intensität bei einer Wellenlänge oder bei einem eingeschränkten Wellenlängenbereich im Spektrum korreliert wird, können Ausreißer oder unbekannte Störkomponenten nicht detektiert werden.

· Das Detektorrauschen wird bei der Berechnung des Modells mitverwendet und unterliegt somit statistischen Signalschwankungen. Andere Messtechniken wie die diffuse Reflexionsmessung unterliegen nicht dem Lambert-Beer’schen Gesetz.

· Bei der Bestimmung von Mehrkomponentensystemen ist eine ausreichende Trennung der Peakmaxima der verschiedenen Komponenten in der NIR-Spektroskopie nicht immer gegeben. Des weiteren impliziert das Lambert-Beersche-Gesetz eine lineare Additivität der Absorbanzen aller Komponenten, so dass eine lineare Kalibrationsfunktion b bei der Auftragung der Absorbanzen gegen die Konzentrationen resultieren sollte. Das Auftreten intermolekularer Wechselwirkungen oder Temperatureinflüsse auf die Proben kann eine Verzerrung auf die entsprechenden Banden ausüben. 

Die Analyse von Mehrkomponentensystemen ist in den meisten Fällen unmöglich, da eine isolierte, ungestörte Absorptionsbande nur sehr selten auftritt. Durch Einbeziehung weiterer Wellenlängen in die Datenreihe wird die univariate Regression zur MLR (Multi-Linear-Regression) erweitert. Die Form der Modellgleichung bleibt unverändert. Ein Spektrum kann als Vektor aufgefasst werden. In der vektoriellen Darstellung eines Spektrums stellen die bei k Wellenlängen/Wellenzahlen gemessenen Absorbanzen (Intensitäten) einen Punkt in einem k-dimensionalen Raum dar. Aus dem Vektor der Absorbanzwerte bei der univariaten Regression wird bei der MLR eine X-Matrix, die in den Spalten Intensitäten bei einer Wellenlänge und in den Zeilen ausgewählte Wellenlängen der verschiedenen Proben enthält.[23, 44] 
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y
=
Wert des zu bestimmenden Parameters (z.B. Konzentration)

xi
=
Absorbanz der k-ten Wellenzahl/Wellenlänge
k
= 
Anzahl der Datenpunkte

b0
=
konstanter Parameter zur Berücksichtigung konstanter Grundsignale

bi
=
Modellparameter der k-ten Wellenzahl/Wellenlänge
E
=
spektrale Residuen

Ein Problem bei der MLR bereitet die Unzulänglichkeit des entsprechenden Algorithmus, der die Multikollinearität der überlappenden Banden nicht lösen kann. Ziel einer Analyse ist möglichst ein Vollspektrum der Substanz aufzunehmen. Die Spektrenmatrix ist singulär und die Matrixinversion somit fehlerbehaftet.[23, 43, 44] 

3.6.3 Faktorielle Methoden

Unter Nutzung des Lambert-Beerschen-Gesetzes bei den univariaten Methoden ist die Modellierung einer spektralen Information, deren Änderung nicht auf Konzentrations-unterschieden beruht, nicht möglich. Somit müssen „Faktorielle Methoden“ wie die Principal Component Analysis (PCA), die Principal Component Regression (PCR) oder die Partial Least Squares (PLS) Regression zur Lösung qualitativer Probleme (PCA) bzw. quantitativer Probleme (PLS) herangezogen werden. Faktorielle Methoden ersetzen die Reinsubstanzspektren durch abstrakte Spektren, welche alle Veränderungen im Datensatz beschreiben können. Außerdem verwenden fakorielle Methoden numerische Algorithmen, um die Vielzahl der korrelierten Variablen auf wenige unkorrelierte Variablen zu reduzieren und ein lösbares Gleichungssystem zu erhalten. Ziel der Kalibration ist bei den univariaten Methoden die Ermittlung des Modellparameters b, der durch Umstellung aus Gl. (3.23) erhalten werden kann. Bei den quantitativen multivariaten Methoden ist dieser Schritt komplizierter, da ein Übergang von der Vektorschreibweise in die Matrizenform stattgefunden hat. Zur Ermittlung von b müssen die Matrizen invertiert werden, um durch mathematische Umformung b freizustellen. Der erste Schritt impliziert die Erweiterung der Modellgleichung um die transponierte Datenmatrix XT:
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Im zweiten Schritt werden die Matrizen invertiert:
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Mit (3.27) folgt
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Somit ist der Modellparameter b zugänglich.[23, 43, 44]
3.6.4 Principal Component Analysis (PCA)
Das Ziel der PCA, die lediglich für qualitative Problemstellungen angewendet werden kann, ist es, den aussagekräftigen Teil der Spektren von den überflüssigen Informationen zu trennen. Hierbei wird der verfügbare Satz der k-dimensionalen Daten (Kalibrationsspektren mit k Datenpunkten) auf eine geringe Anzahl sogenannter Hauptkomponenten reduziert. Für die Darstellung eines Spektrums werden die Intensitätswerte in einer Zeile nebeneinander angeordnet. Im k-dimensionalen Raum besteht jedes Spektrum aus nur einem Punkt. Dieses Verfahren wird für jedes Spektrum angewendet. Die Spektraldaten, die immer dieselbe Anzahl von Wellenlängen enthalten, werden in einer Reihe untereinander aufgeführt. Es entsteht eine k(n Datenmatrix X           (k Wellenlängen und n Spektren/Proben). Wie in Abb. 3.12 dargestellt, teilt die PCA die ursprüngliche Datenmatrix X (k(n), deren x-Werte untereinander wellenlängenabhängig sind, in zwei kleinere Matrizen auf, die als Scores T (p(n) und Loadings P (k(p) bezeichnet werden. In Gl. (3.29) ist die Modellgleichung für die PCA-Modellierung aufgezeigt.[44, 45]
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Abb. 3.12: Aufteilung der Datenmatrix bei der Hauptkomponentenanalyse

X

=
Datenmatrix aus n Zeilen und k Spalten

T

=
Matrix der Faktorenwerte  mit n Zeilen und p Spalten (Scorematrix)

P

=
Matrix der Loadings mit p Zeilen und k Spalten (Loadingsmatrix)

E

=
Residuals (n Zeilen und k Spalten)
k

=
Anzahl der Datenpunkte (Wellenzahlen/Wellenlängen) eines Spektrums
n

=
Anzahl Messungen (Proben bzw. Spektren)

p

=
Anzahl der Faktoren                 

Der Zusammenhang zwischen Loadingsmatrix P und der ursprünglichen Datenmatrix X wird über die Scorematrix T hergestellt. Die Loadingsmatrix beschreibt alle systematischen Veränderungen in der Datenmatrix und besteht aus „Spektren“ voneinander unabhängiger Einflussgrößen. Die Scorematrix enthält die wesentlichen Merkmale der physikochemischen Eigenschaft aus der Projektion vom k-dimensionalen Probenraum auf den p-dimensionalen Faktorenraum, d.h. es handelt sich bei den Scorewerten konkret um Gewichtungen der Loadings in dem betrachteten Faktor. Um die Vorgänge bei der PCA zu verdeutlichen werden die Datenpunkte der bei drei Wellenlängen gemessenen Spektren dreidimensional dargestellt (Abb. 3.13).[43-45] 

Abb. 3.13: Vektorielle Darstellung eines Spektrums mit drei Datenpunkten im dreidimensionalen

                   Raum
Wenn diese Operation für n gemessene Spektren durchgeführt wird, entsteht ein n-zähliger Datencluster im k-dimensionalen Raum (in unserem Beispiel 3-dimensional). Im nächsten Schritt wird der Ursprung des Koordinatensystems in das Zentrum des n-zähligen Datenclusters gelegt. Die Faktoren (Principal Component, PC) werden nach dem Kriterium maximaler Varianz bestimmt. Jeder hinzukommende Faktor steht orthogonal auf dem vorausbestimmten Faktor und beschreibt das Maximum an Varianz, das durch den vorangegangenen Faktor nicht erfasst wurde. Aufgrund dessen ist die Wahl der optimalen Anzahl an Faktoren für die Qualität des PCA-Modells sehr wichtig. Bei Auswahl einer zu geringen Faktorenzahl wird die spektrale Information unzureichend erkannt (Underfitting). Bei zu hoher Zahl an Faktoren wird spektrales Rauschen in das Modell übernommen (Overfitting).[43-45] 

Bei der Anwendung eines Faktors auf ein Spektrum wird ermittelt, wie stark der Einfluss des betrachteten Faktors in dem Spektrum vertreten ist. Die Stärke dieses Einflusses ist der Score-Wert t dieses Spektrums im betreffenden Faktor. Um die Bedeutung der Begriffe Faktoren, Loadings und Scores zu verdeutlichen, ist in Abb. 3.14 ein Datenpunkt im dreidimensionalen Raum durch zwei Faktoren auf eine Ebene projiziert worden.[46]






Abb. 3.14: Projektion eines Spektrums im dreidimensionalen Raum auf eine Ebene 
Der Datenpunkt x1 im dreidimensionalen Raum kann durch Linearkombination der zwei Vektoren p1 und p2 und einen Vektor e1 ausgedrückt werden. Die Vektoren p1 und p2 spannen hierbei eine Ebene auf und e1 verbindet x1 mit dem Endpunkt des resultierenden Vektors aus p1 und p2. Der kürzeste Weg von e1 kann nur erhalten werden, wenn e1 senkrecht zu der Ebene steht und dementsprechend ist 
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 der am nächsten gelegene Punkt von x1. Für die nicht eingezeichneten Punkte 
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 sind die kürzesten Entfernungen zu den analogen Punkten x2 und x3 e2 und e3. 
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sind die Projektionen von x in die Ebene, die durch p1 und p2 definiert werden. Diese Projektionen minimieren durch geeignete Wahl der Koeffizienten t (Scores) die Länge des Vektors e. Durch ein Least-Squares-Verfahren wird die Ebene gewählt, die in Summe die kürzest möglichen Abstände e zu allen Punkten aufweist. Die Vektoren p1 und p2, die diese neue Ebene aufspannen, sind die ersten zwei Faktoren von X. 
3.6.5 Quantitative Partial-Least-Squares-Regression
Der PLS-Algorithmus ist die meist verwendete Methode bei der Bearbeitung quantitativer Probleme. Die Informationen der Substanzspektren werden mit der entsprechenden chemischen oder physikalischen Größe verglichen, Veränderungen der Datenpunkt-strukturen erkannt und miteinander verknüpft. Nach Zerlegung der Datenmatrix in die Eigenvektoren werden diese nach sinkendem Eigenwert sortiert. Die erste Komponente ist für die Hauptveränderung (mathematisch: die größte Varianz) des Spektrums charakteristisch. Höhere Faktoren repräsentieren den störenden Rauschanteil des Spektrums. Die Besonderheit des PLS-Algorithmus liegt in der Fähigkeit der gleichzeitigen und voneinander abhängigen Faktorisierung der Substanzspektren und der Parameterdaten. Die Scores werden also aus den spektralen Daten und den Konzentrationen ermittelt. In Abb. 3.15 ist die Systematik des PLS-1 Algorithmus dargestellt. 

Abb. 3.15: Systematik des PLS-1 Algorithmus

In der Scorematrix sind die Parameterinformationen enthalten und werden durch multiple lineare Regression mit den tatsächlichen Parameterwerten (y) über eine Korrelationsmatrix Q verknüpft.[43, 44] Die Loadingsmatrix W beinhaltet in ihren Zeilen die Loadings Weights. Sie haben die Aufgabe die Scores aus der X-Matrix zu berechnen (Gl. 3.30). Die P-Matrix drückt den Beitrag der X-Variablen zum Modell aus, somit können mit den t-Scores die Spektren rekonstruiert werden.[43-45, 47] In Gl. (3.30)  und Gl. (3.31) sind die Modell-gleichungen für die PLS-Modellierung aufgezeigt.
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